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RESUMO

A contaminagdo de corpos hidricos pelo langamento inadequado de efluentes industriais téxteis € um sério
problema ambiental. Esses efluentes sdo ricos em corantes que, mesmo em concentracdes baixas, sdo capazes
de gerar poluicdo visual e alteragdes nos ciclos biol6gicos dos recursos hidricos em que sdo langados. Assim, o
desenvolvimento de tecnologias para o tratamento adequado de efluentes téxteis tem sido objeto de grande
interesse nos Ultimos anos devido ao aumento da conscientizagdo, mas principalmente devido & rigidez da
legislagdo ambiental. Os corantes azdicos estdo entre os mais utilizados pelas indUstrias téxteis e sua
degradacdo ou remocdo em efluentes, utilizando métodos convencionais, é muitas vezes pouco eficiente.
Processos adsortivos sdo métodos de tratamento bastante versateis e eficientes na remogdo de contaminantes
ambientais. Neste contexto, a silica gel, por se tratar de um adsorvente comercial relativamente barato e
comumente usada como dessecante e suporte catalitico, pode ser facilmente modificada através de reacdes com
ligantes organicos especificos e aplicados na adsor¢do de um grande nimero de compostos. Neste trabalho, foi
avaliada a cinética e o equilibrio de adsor¢do de um corante diazoico, o corante vermelho congo, em silica gel e
em silica gel modificada com APTS (3-aminopropiltrietoxisilano). Os dados cinéticos foram obtidos em
temperaturas de 25 e 45°C e ajustaram modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Os ensaios de
equilibrio foram realizados em temperaturas de 25, 40 e 60°C e ajustaram modelos de Langmuir e Freundlich.

PALAVRAS-CHAVE: vermelho congo, adsorcao, silica gel modificada com APTS.

INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, 0 aumento populacional tem gerado grandes quantidades de residuos e efluentes, os quais
tém provocado problemas ambientais cada vez mais criticos e freqiientes, especialmente quando ndo séo
adequadamente tratados. A atividade industrial € a que mais coopera para a contaminagdo, e conseqiente
degradacdo ambiental de ecossistemas terrestres e aquaticos. As atividades da indUstria téxtil se inserem dentre
aquelas que geram grandes volumes de efluentes. Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente
coloridos, devido a presenca de corantes que ndo se fixam por completo na fibra durante o processo de
tingimento, causando assim grandes problemas ambientais. Existem varias classes de corantes, as quais sdo
definidas segundo o processo de fixacdo do corante nas fibras téxteis: acidos, diretos, basicos, de mordente,
azoicos, reativos, entre outros (ARAUJO, CASTRO, 1984; GUARATINI, ZANONI, 2000).

A poluicdo de corpos d’dgua com estes compostos provocam, além da poluicdo visual, alteracbes em ciclos
bioldgicos, afetando principalmente processos de fotossintese. Além deste fato, estudos tém mostrado que
algumas classes de corantes, principalmente azdicos, e seus subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou
mutagénicos. Devido a estas implicacfes ambientais, novas tecnologias tém sido buscadas para a degradacéo

ou imobilizagio destes compostos em efluentes téxteis (AKSU, 2005; ARAUJO, CASTRO, 1984).

Diversas técnicas tém sido desenvolvidas buscando eficiéncia e economia para recuperar aguas residudrias,
incluindo tratamentos fisicos e quimicos, tais como ozonizacdo, oxidacdo, dentre outras tecnologias. Porém
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esses métodos sdo, em geral, demasiadamente onerosos. Sendo assim, a utilizagdo do fenémeno de adsor¢éo
para promover a separa¢ao de um ou mais componentes de uma mistura tem se mostrado vantajosa em diversas
situagdes. Mais especificamente, a adsor¢do com silica gel modificada que geralmente exibe capacidade de
sor¢do mais alta que de resinas organicas baseadas em polimeros, haja vista que a silica gel apresenta um grande
ndmero de centros reativos, possibilitando a imobilizacdo de um grande nimero de moléculas organicas, o que

em geral resulta num aumento da capacidade de adsor¢do (HUANG et al., 2003; GAO et al., 2007;
PUANNGAM, UNOB, 2008; QIU et al., 2009).

A silica gel € um adsorvente inorgénico bastante usado como suporte neste tipo de reacdo. Seu comportamento
quimico, determinado pela reatividade dos grupos silandis presentes na superficie, permite ndo sé a adsor¢édo
fisica de varias substancias, mas também reagdes quimicas com moléculas organicas, modificando inteiramente
as propriedades da silica original (YANG, 2003). A silica gel, por se tratar de um adsorvente comercial
relativamente barato e comumente usada como dessecante e suporte catalitico, pode ser facilmente modificada
através de reacfes com ligantes organicos especificos e aplicados na adsor¢do de um grande ndmero de
compostos.

Neste trabalho, as curvas cinéticas adsortivas e de equilibrio do corante vermelho do congo, um corante
representativo dos corantes do tipo azdico e direto, em silica gel comercial e em silica gel tratada (enxertada)
com 3- aminopropiltrietoxisilano (APTS), em meio &cido, sob condi¢Bes ambientes, foram determinadas e
avaliadas. A possivel degradacdo fotolitica do corante também foi investigada, haja vista que poderia interferir
no processo adsortivo. Alguns modelos cinéticos e de equilibrio foram avaliados no ajuste aos dados
experimentais de adsorcdo obtidos.

MATERIAIS E METODOS

SolugGes estoque do corante vermelho congo (C.I. 22.120) foram preparadas para uso nos ensaios cinéticos e
de equilibrio, constituidas respectivamente de misturas aquosas de 150 mg/L e 400 mg/L do corante
(marca VETEC), tamponadas para pH neutro de modo a evitar variacbes nas absorbéncias durante as
determinacfes analiticas. A determinagdo das concentragbes das solugbes de corante nos experimentos foi
realizada em espectrofotdmetro de absorcdo UV/VIS (marca Shimatzu, modelo 1601), no comprimento de
onda de 490 nm. Foram testados como adsorventes uma silica gel comercial (SG), marca VETEC, e uma silica
gel modificada (SG-APTS) com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS).

Os ensaios cinéticos foram realizados em meio neutro (pH 7), previamente avaliado como o melhor meio para o
processo, e sob temperaturas de 25°C e 45°C, seguindo a metodologia da imersdo em banho finito, conforme
descrita em Rouquerol et al. (1999). Todos estes ensaios cinéticos foram conduzidos em células constituidas
por tubos de cultura de borosilicato, conforme ilustragdo da Figura 1, no qual eram adicionados inicialmente
5 mL de agua destilada, cerca de 0,1 g do adsorvente (SG ou SG-APTS) e, posteriormente, mais 10 mL da
solucdo-estoque preparada com o corante. Deste modo, assumiu-se a solugdo de corante nas células cinéticas
com concentracdo inicial de 100mg/L. As aliquotas eram entdo centrifugadas e analisadas
espectrofotometricamente.

Os ensaios de equilibrio também foram realizados em pH 7, mas sob temperaturas de 25°C, 40°C e 60°C, e
foram conduzidos nas mesmas células utilizadas no ensaio de cinética, seguindo a metodologia da imersdo em
banho finito. Foram adicionadas aliquotas de 10 mL de solugdo de corante com concentracGes de até 400 mg/L,
no qual ja estavam presentes 5 mL de &gua destilada e cerca de 0,1 g do adsorvente. Os tubos foram colocados
sob temperatura controlada. A solugdo ficou em contato com o adsorvente por 3 dias (72 horas) de modo a
garantir o equilibrio. As aliquotas eram entdo retiradas dos tubos e retamponadas para pH neutro,
centrifugadas, por um minuto, e analisadas espectrofotometricamente.

DEGRADAGAO FOTOLITICA DO VERMELHO CONGO

Preliminarmente, ensaios cinéticos de degradagdo fotolitica (DF) foram conduzidos no aparato ilustrado na
Figura 1, sob condices ambientes e pH 7, em estudo anterior (FARIAS et al., 2010). Verificou-se que o
vermelho congo praticamente ndo degrada nas condigBes experimentais estudadas, apresentando-se muito
estavel a incidéncia de luz ambiente.
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Figura 1 — Esquema ilustrativo do aparato experimental.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os dados cinéticos de adsorcdo determinados neste estudo sdo mostrados na Figura 2, em termos de
quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de adsorvente, juntamente com as curvas para 0 modelo
de pseudo-segunda ordem [Eq. 01] ajustado aos dados. Os pardmetros e 0s desvios obtidos nos ajustes deste
modelo, bem como para 0 modelo de pseudo-primeira ordem [Eq.02] para ambos 0s tipos de adsorventes na
temperatura de 25°C e 45°C estdo dispostos na Tabela 1.
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Figura 2 — Curvas cinéticas para a adsorcdo de vermelho congo sobre SG e sobre SG-APTS nas

temperaturas de 25 e 45°C, em pH 7.
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em que g € a quantidade adsorvente aparente no tempo t, e ky, k,, m; e m, sdo os parametros dos modelos.
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Tabela 1 — Parametros dos modelos cinéticos e desvios obtidos para os sistemas estudados.
PROCESSO TEMPERATURA MODELO PARAMETROS DESVIO (%)

mq = 0,439 + 0,028 mg/g

pseudo-12 ordem A 142,65
ki = (8,92 £ 2,29) x 10° min
25°C
m, = 0,497 + 0,031 mg/g
pseudo-22 ordem 3 4. 176,34
Adsorgéo ks, = (20,2 £ 6,37) x 10”° g mg™ min
em SG m; = 0,336 + 0,052 mg/g
pseudo-12 ordem P 279,75
ki =(21,9 £14,3) x 10 min
45°C
m, = 0,373 + 0,064 mg/g
pseudo-22 ordem 3 4 302,06
k, = (60,6 £57,2) x 10” g mg™ min
m; = 5,545 + 0,252 mg/g
pseudo-12 ordem N 18,87
ki =(8,00 £1,51) x 10 min
25°C
d0-2% ord m, = 6,163 + 0,200 mg/g 1175
x seudo-22 ordem ,
Adsosféao P ko= (1,78 + 0,29) x 10 g mg™ min™*
em SG-
m; = 9,675 £ 0,581 mg/
APTS pseudo-12 ordem ' g g - 15,71
ki = (15,8 £ 3,5) x 10™ min
45°C
m, =11,121 + 0,451 mg/g
pseudo-22 ordem 12,01

kz = (1,01 +0,30) x 10° g mg™* min*

Pode ser observado que nas condi¢Bes estudadas, a SG tem uma capacidade adsortiva, no equilibrio, muito
pequena para o vermelho congo, como era esperado pela caracteristica mais fortemente polar da superficie da
silica. Também, os resultados apresentados comprovam que o tratamento da silica com APTS potencializou
sobremaneira a cinética e a capacidade adsortiva deste adsorvente, considerando que para o sistema SG-APTS
uma capacidade de adsorc¢do, no equilibrio, superior a 6,0 mg do corante por grama de SG-APTS foi verificada.

A partir da andlise do ajuste aos dados, pode ser verificado que os modelos propostos sdo muito inexatos na
representacdo os dados da adsorcdo do corante na SG. Contudo, deve-se considerar que os dados
experimentais obtidos também apresentam um elevado coeficiente de variacdo experimental, ja que a variacdo
da concentragdo nos experimentos era da ordem de grandeza da sensibilidade do método analitico de
quantificacdo do corante. Com relagdo a adsorcdo em SG-APTS, o modelo de pseudo-segunda ordem pode ser
considerado satisfatorio na sua representacdo, haja vista que tém fornecido uma media dos erros relativos de
aproximadamente 12%. Ressalte-se que os maiores desvios relativos sdo observados na regido de curtos
tempos.

Os dados de equilibrio de adsorcdo determinados neste estudo sdo apresentados na Figura 2, para o sistema
vermelho congo em SG-APTS, nas trés temperaturas avaliadas (25°C, 40°C e 60°C). Os dados foram ajustados
aos modelos de Langmuir [Eq. 03] e de Freundlich [Eq. 04], por serem modelos mais simples (dois parametros)
e comumente usados na literatura.

° 1+bC, ¢
q. =kC{" [Eq. 04]

em que q.e C, sdo, respectivamente, a quantidade adsorvida aparente no equilibrio e na fase adsortiva, e m,
b, k e n sdo parametros dos modelos.

As curvas do modelo de Langmuir ajustadas aos dados também estdo apresentadas. Os parametros e os desvios
obtidos no ajuste dos modelos nas distintas temperaturas avaliadas estdo dispostos na Tabela 2.
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Figura 3 — Isotermas de equilibrio da adsorcéo de vermelho congo em SG-APTS, em pH 7. A curva do
modelo de Langmuir é mostrada para os dados a 25°C e o de Freundlich para as demais temperaturas.

Tabela 2 — Parametros e desvios obtidos no ajuste dos modelos de equilibrio.

TEMPERATURA MODELO PARAMETROS DESVIO (%)
. m=5,368 +0,171
0,
Langmuir b= 0,337 + 0,056 7,99%
25°¢ k=2,258 + 0,228
- - & - Y, 0
Freundlich n= 4,661 + 0,657 12,16%
. m = 14,824 + 1,645
L 45,77%
angmuir b = 0,045 + 0,0122 °
45°c k=1,727 + 0,169
. - ] - Y 0
Freundlich n= 2235+ 0133 37,73%
. m = 41,099 + 16,897
0,
Langmuir b= 0,009 + 0,006 18,66%
60°C k=0,9+0,294
Freundlich T 22,74%

n=1474+0,183

Observou-se que quando a temperatura aumenta de 25°C para 40°C, a capacidade adsortiva aumenta, enquanto
que um maior aumento na temperatura provoca a diminuicdo da capacidade de adsorcdo, conforme pode ser
observado em relacdo a isoterma de 60°C, apresentando esta Gltima um comportamento tipico de adsorcédo
exotérmica.

Conforme explicam Moreira et al. (2000), em corantes que apresentam uma estrutura molecular relativamente
extensa, é possivel que a orientagdo das suas moléculas na superficie do adsorvente seja dependente da
temperatura. Assim, na temperatura de 25°C a orientacdo das moléculas na superficie do adsorvente, por
exemplo, poderia ser planar. Enquanto que ap6s uma pequena variagdo de temperatura de 25°C para 40°C
algumas moléculas do corante poderiam mudar sua orientacdo, gerando um novo arranjo com duas formas de
orientacdo das moléculas do corante sobre os sitios ativos do adsorvente, provocando a diminui¢do da entropia
do sistema e aumentando a capacidade de adsorcdo. A medida que ha o aumento de temperatura, as moléculas
passam novamente a ter apenas um tipo de orientacdo e a capacidade de adsor¢do diminui, como previsto na
literatura para processos exotérmicos.

Em relacdo aos modelos propostos, os modelos simples de Langmuir e de Freundlich apresentam desvios
relativos comparaveis, embora, na maioria dos casos, relativamente elevados, sendo necessaria uma avaliacao
mais detalhada de modelos mais representativos para descrever os sistemas estudados.
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CONCLUSOES

Dados cinéticos e de equilibrio da adsor¢do do corante vermelho congo em silica gel modificada com APTS
foram determinadas numa faixa de temperatura de 25 a 60°C. A cinética da adsor¢do do vermelho congo em
silica gel comercial também foi avaliada em duas temperaturas, 0 que mostrou que este adsorvente, antes de
modificado com o APTS, praticamente ndo adsorve o corante avaliado. Verificou-se também que o tratamento
da silica gel com APTS potencializa a remocéo do vermelho congo.

A cinética adsortiva para a SG-APTS foi bem descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Com relagéo ao
equilibrio desse sistema, os modelos de Langmuir e Freundlich se ajustam igualmente aos dados experimentais.
Também se verificou que a orientacdo e consequente entropia do sistema é fortemente dependente da
temperatura.
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